Оптимізація фізико-механічних властивостей матеріалу анодів паливних комірок by Василів, Б.Д. et al.
 7 
Ô³çèêî-õ³ì³÷íà ìåõàí³êà ìàòåð³àë³â. – 2015. – ¹ 1. – Physicochemical Mechanics of Materials 
УДК 666.3: 539.4.015 
ОПТИМІЗАЦІЯ ФІЗИКО-МЕХАНІЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ 
МАТЕРІАЛУ АНОДІВ ПАЛИВНИХ КОМІРОК 
Б. Д. ВАСИЛІВ 1, В. Я. ПОДГУРСЬКА 1, Є. М. БРОДНІКОВСЬКИЙ 2 
1 
Фізико-механічний інститут ім. Г. В. Карпенка НАН України, Львів; 
2 
Інститут проблем матеріалознавства ім. І. М. Францевича НАН України, Київ 
Проаналізовано вплив структурних перетворень у нікелевій фазі під час однократно-
го відновлення та відновлювально-окиснювального (redox) циклування за темпера-
тури 600°С на формування рівнів міцності та електропровідності кераміки YSZ–NiO 
для анодів-підкладок твердооксидних паливних комірок, отриманої за технологією 
плакування порошку YSZ оксидом нікелю. Після redox-обробки одержано структу-
ру, що забезпечує поліпшені фізико-механічні характеристики матеріалу. 
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вально-окиснювальна обробка, структура, електропровідність, міцність. 
Кінцевою технологічною операцією обробки NiO-вмісних анодів-підкладок 
перед експлуатацією в керамічних (твердооксидних) паливних комірках (КПК) є 
відновлення нікелевої фази у водневовмісному середовищі, щоб досягти необхід-
ної їх електричної провідності. Під час виготовлення анода з механічної суміші 
порошків NiO і YSZ (оксиду цирконію ZrO2, стабілізованого 8 mol.% Y2O3) 
складно досягти їхнього рівномірного розподілу в структурі, тому під час віднов-
лення зростають залишкові напруження і знижується його міцність [1, 2]. Нато-
мість, хімічні методи плакування порошку YSZ та просочування керамічної мат-
риці YSZ водним розчином азотнокислої солі нікелю, які використовують для 
виготовлення електричних контактів, забезпечують рівномірне введення нікеле-
вої фази та не викликають росту залишкових напружень під час відновлення 
[3, 4]. З їх допомогою вдається досягти вищої міцності кермету YSZ–Ni через 
менший, ніж у виготовлених із механічної суміші порошків NiO і YSZ анодних 
матеріалів, вміст оксиду нікелю у вихідній структурі [5]. 
Одним із дієвих способів підвищення механічної та електрохімічної тривко-
сті NiO-вмісних анодів-підкладок КПК є циклічна відновлювально-окиснювальна 
обробка (redox-циклування) за температури 600°С [1, 6–11], яка поліпшує міц-
ність кераміки ScCeSZ–NiO на 10…12% [1, 7], а оксиду нікелю NiO – на 61…93% 
[8]. З цих міркувань доцільно дослідити тенденції впливу redox-циклування на 
матеріали анода-підкладки КПК, отримані хімічним методом плакування порош-
ку YSZ. 
Нижче проаналізовано роль структурних перетворень у нікелевій фазі під 
час дії відновлювального та окиснювального високотемпературних (600°С) газо-
вих середовищ у формуванні рівнів міцності та електропровідності кераміки 
YSZ–NiO для анодів-підкладок КПК, отриманої за технологією плакування по-
рошку YSZ оксидом нікелю. 
Матеріал і методика випробувань. Досліджували зразки матеріалу систе-
ми YSZ–NiO, виготовлені в Інституті проблем матеріалознавства ім. І. М. Фран-
цевича  НАН  України.  Керамічний порошок для зразків готували за технологією  
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плакування: водний розчин азотнокислої солі нікелю Ni(NO3)2⋅6H2O змішували з 
порошком YSZ і нагрівали до 500°C. Кількість солі розраховували так, щоб отри-
мати необхідний вміст нікелю в кінцевому виробі (аноді). Після випаровування 
рідини отримали порошок YSZ, плакований оксидом нікелю, де осаджена частка 
нікелю становила 50 wt.%. З цієї шихти пресували дискові зразки діаметром 
23 mm і товщиною 1,2…1,4 mm під тиском 20 MPa і спікали їх у повітрі за темпе-
ратури 1400°С упродовж 2 h. Поруватість спечених зразків, виміряна гідроста-
тичним методом, становила 35…41%. 
Зразки обробляли у герметичній камері за певними режимами (вакуум, по-
вітря, водень, суміш аргон–водень; температура 20…600°С, тиск 0,15 MPa). Од-
нократно відновлювали кераміку (варіанти № 2, 3 i 4 у таблиці) у технологічному 
(Ar–5 vol.% Н2) та модельному (99,99 vol.% Н2) водневих середовищах. Redox-
обробку (варіант № 5) здійснювали за раніше розробленою схемою [1, 7, 11], 
одночасно досліджуючи кінетику електропровідності зразків за відомою методи-
кою [12]. 
Вплив режимів обробки на фізико-механічні властивості кераміки YSZ–NiO 
Середнє значення характеристик 
σf /σf 0 E/E0 
№
 
ва
рі
ан
та
 
Стан матеріалу 
% 
κ,  
S/m 
1 Вихідний 100 100 – *) 
2 Відновлений у суміші Ar–5 vol.% Н2 
упродовж 1 h 43 33 6,8·10
4
 
3 Відновлений у суміші Ar–5 vol.% Н2 
упродовж 4 h 51 25 9,6·10
4
 
4 Відновлений у чистому водні (99,99 vol.% Н2) упродовж 4 h 17 14 5,5·10
4
 
5 
Відновлений після п’яти redox-циклів  
у суміші Ar–5 vol.% Н2  
за тривалості кожної стадії 1 h 
120 126 6,6·105 
*)
 Електропровідність відсутня. 
Механічні властивості визначали у повітрі при 20°С за біаксіального згину 
дискових зразків за схемою “кільце–кільце” [12–14] для матеріалу у вихідному 
стані (σf 0) і після обробки (σf) та оцінювали відносну міцність матеріалу σf /σf 0 
(див. таблицю). Відносну жорсткість E/E0, де E – модуль Юнґа, визначали за від-
ношенням тангенсів кутів нахилу лінійних ділянок відповідних діаграм “напру-
ження–прогин” для матеріалу після обробки та у вихідному стані [8]. Питому 
електропровідність (κ) встановлювали за чотириточковою схемою, яка полягала 
у вимірюванні за заданої сили постійного струму падіння потенціалу між задани-
ми точками зразка [15]. Для мікроструктурного, фрактографічного та кількісного 
електронно-спектрального аналізу розподілу елементів застосовували сканівний 
електронний мікроскоп Carl Zeiss EVO-40XVP зі системою мікроаналізу INCA 
Energy 350. 
Результати та їх обговорення. Відновлення тонкої плівки NiO на поверх-
нях часток ZrO2 упродовж 1 h (варіант № 2) супроводжується усадкою й виник-
ненням нанопор до 0,2 µm у діаметрі в плівці металевого Ni (рис. 1a). Локальний 
спектральний аналіз (рис. 2a, b, відповідно, для спектрів I і II на рис. 1a) вказує, 
що певна кількість відновленого нікелю коагулювала, тоді як частина його зали-
 9 
шилася на поверхнях часточок ZrO2. Ймовірно, що під час перетворення NiO в Ni 
дещо послаблюється когезивний зв’язок між плівкою та часточками ZrO2, про що 
свідчать чіткіше окреслені їх межі у зламі зразка матеріалу (рис. 1e), ніж це про-
являється для вихідного матеріалу (рис. 1d), тобто цей матеріал під механічним 
навантаженням руйнується за міжзеренним мікромеханізмом. Його міцність ста-
новить 43% від міцності матеріалу у вихідному стані (невідновленого) за низької 
(6,8·104 S/m) електропровідності (див. таблицю). 
 
Рис. 1. Мікроструктура (a–c) і мікрофрактограми (d–g) 
для матеріалу варіантів (див. таблицю)  
№ 1 (d); 2 (a, e); 3 (b, f) i 5 (c, g). Стрілками вказано  
зони I–III локального спектрального аналізу  
цирконієвої і нікелевої фаз (див. рис. 2). 
 
Fig. 1. SEM microstructures (а–c) and microfractographs (d–g) for the material of variants  
(see Table) № 1 (d), 2 (a, e), 3 (b, f), and 5 (c, g). The arrows indicate zones I–III  
of local spectral analysis of the zirconium and nickel phases (see Fig. 2). 
Після витримки впродовж 4 h (варіант № 3) внаслідок повнішого відновлен-
ня плівок NiO формується композитна структура, де окремі наночасточки Ni 
(розміром до 0,5 µm) коагулюють, утворюючи агломерати (до 1,5 µm у діаметрі), 
з’єднані в мережу (рис. 1b). Міцність матеріалу становить 51% від його міцності 
у вихідному стані. Ймовірно, що падіння міцності через втрату когезивного зв’яз-
ку під час перетворення NiO в Ni частково тут компенсується підвищеною міцні-
стю утвореної мережі нікелю. Згідно з мікрофрактограмою (рис. 1f) матеріал руй-
нується за мішаним мікромеханізмом, який охоплює міжзеренний за близько роз-
міщених одна від одної часток ZrO2 і пластичне руйнування нікелевої мережі. 
Завдяки цій мережі електропровідність матеріалу підвищується до 9,6·104 S/m 
(див. таблицю). 
Під час обробки у чистому водні (варіант № 4) відновлення відбувається ще 
інтенсивніше з утворенням множинних наночасточок Ni, які далі коагулюють, 
формуючи агломерати більших розмірів (до 2 µm у діаметрі), ніж за відновлення 
в суміші Ar–5 vol.% H2. Сформовані внаслідок злиття нанопор мікротріщини 
спричиняють руйнування матеріалу під механічним навантаженням за міжзерен-
ним мікромеханізмом, який обґрунтовує падіння міцності до 17% від рівня у ви-
хідному стані. Електропровідність матеріалу 5,5·104 S/m. 
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Для варіанта № 5, як і для № 2, тонкі плівки NiO на поверхнях часток ZrO2 в 
суміші впродовж 1 h відновлюються повністю, однак окремі скупчення (агломе-
рати) оксиду нікелю – не на всю глибину. За цикл обробки (відновлення-окис-
нення) на плівках та агломератах NiO виникають нанопори, які в наступних цик-
лах сприяють кращому проникненню водню вглиб матеріалу. Формується компо-
зитна структура (рис. 1c), де частки ZrO2 покриті тонким шаром з’єднаних у ме-
режу наночасточок Ni (до 0,4 µm у діаметрі), а впереміж із частками цирконієвої 
фази розташовані більші агломерати майже повністю відновленої нікелевої фази 
(рис. 2c). 
 
 
Рис. 2. Локальний спектральний аналіз  
(із дисперсією за енергією (W)) 
цирконієвої (a) і нікелевої (b, c) фаз 
матеріалу варіантів № 2 (a, b) і 5 (c)  
у зонах I–III (див. рис. 1a, c). 
Fig. 2. Local spectral analysis (with dispersion 
energy (W)) of the zirconium (a)  
and nickel (b, c) phases for the material  
of variants № 2 (a, b) and 5 (c) corresponding 
to zones I–III (see Fig. 1a, c). 
 
Рис. 3. Часові залежності зміни питомої електропровідності (κ) кераміки YSZ–NiO 
упродовж п’яти циклів (криві 1–5) redox-обробки на стадіях відновлення  
в суміші Ar–5 vol.% H2 (a) й окиснення у повітрі (b)  
з кінцевим відновленням у суміші (крива 6). 
Fig. 3. Temporal dependences of specific electrical conductivity (κ) of YSZ–NiO ceramics 
during five (curves 1–5) cycles of redox-treatment at the stages of reduction  
in Ar–5 vol.% H2 mixture (a) and oxidation in air (b)  
with final reduction in the mixture (curve 6). 
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Часові залежності зміни питомої електропровідності (κ) кераміки YSZ–NiO 
упродовж п’яти циклів redox-обробки опосередковано засвідчують таку еволю-
цію її структури на стадіях відновлення у суміші Ar–5 vol.% H2 й окиснення у по-
вітрі (рис. 3). Електропровідність матеріалу після кінцевого відновлення (рис. 3a, 
крива 6) становить 6,6⋅105 S/m (у 6–10 разів вища, ніж однократно відновленого). 
Через нетривалість (1 h) стадій redox-обробки не відбувається суттєвих 
об’ємних змін матеріалу й не виникає значних внутрішніх напружень [16, 17], 
при цьому формується кінцева структура з високою міцністю меж ZrO2–Ni–ZrO2. 
Зафіксований у зламах зразків такого матеріалу мішаний мікромеханізм руйну-
вання, де впереміж із ділянками крихкого відколу керамічної матриці розташо-
вані ділянки в’язкого руйнування відновленого нікелю (рис. 1g), свідчить про 
вищу, ніж для однократного відновлення (рис. 1e, f), міцність зчеплення часток 
нікелевої та цирконієвої фаз. Це пояснює зростання міцності на 20% і жорсткості 
на 26% після redox-обробки порівняно з матеріалом у вихідному стані. 
ВИСНОВКИ 
Виявлено, що внаслідок зміни морфології структури кераміки YSZ–NiO, 
отриманої за технологією плакування порошку YSZ оксидом нікелю, під час її 
redox-циклування за запропонованими режимами при 600°С утворюється кермет 
YSZ–Ni з високою міцністю зчеплення часток нікелевої та цирконієвої фаз, що 
зумовлює зростання міцності та жорсткості у 1,20–1,26 рази порівняно з матеріа-
лом у вихідному стані. Електропровідність матеріалу підвищується у 6–10 разів 
проти однократно відновленого. 
РЕЗЮМЕ. Проанализировано влияние структурных преобразований в никелевой фа-
зе при однократном восстановлении и восстановительно-окислительном (redox) циклиро-
вании при температуре 600°С на формирование уровней прочности и электропроводности 
керамики YSZ–NiO для анодов-подложек твердооксидных топливных ячеек, полученной 
по технологии плакирования порошка YSZ оксидом никеля. После redox-обработки сфор-
мирована структура, обеспечивающая улучшенные физико-механические свойства мате-
риала. 
SUMMARY. The influence of structural transformations of the nickel phase during single 
reduction and redox cycling at a temperature of 600°С on formation of the strength and electri-
cal conductivity of YSZ–NiO anode substrate ceramics for solid oxide fuel cells, prepared by 
technique of YSZ powder clad with nickel oxide, has been analyzed. After redox treatment,  
the structure providing the improved physical and mechanical properties of the material has been 
formed. 
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